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Разработаны подходы к синтезу новых мезо-арилпорфиринов с высшими алкоксильными 
заместителями – потенциальных красителей для фотовольтаики. Получены три раз-
личных типа структур порфиринов: симметричный тетраарилзамещенный порфирин 
(P1), несимметричные (типа А3В) с введением донорных (P2) или акцепторных замести-
телей через 1,3,5-триазиновый фрагмент (P3), а также их цинковые металлокомплексы 
(Zn-P1, Zn-P2, Zn-P3, соответственно). Проведено сравнение спектральных характери-
стик синтезированных веществ. Для полученных красителей проведена оптимизация 
геометрии и визуализация распределения электронной плотности с помощью расчет-
ных методов, основанных на теории функционала плотности (DFT). Установлено, что 
более оптимальным расположением граничных вакантных молекулярных орбиталей 
обладает соединение Zn-P3, содержащее якорные карбоксильные группы. В результате 
исследования показано, что наибольшее влияние на эффективность ячеек с использова-
нием описанных соединений оказывает пространственное расположение красителя при 
нанесении на электрод и, как следствие, количество его молекул на единицу площади 
полупроводника.
Ключевые слова: синтез, порфирины, металлокомплексы, красители, фотовольтаика, 
теория функционала плотности (DFT).
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This work is dedicated to the synthesis of porphyrin metal complexes for creation of dye-
sensitized solar cells (DSSC). Three different dyes were synthesized – zinc complexes of 
porphyrins containing alkoxyl substituents: with symmetric structure (Zn-P1), as well as 
asymmetric (type A3B) with the introduction of a donor (Zn-P2) or an acceptor (Zn-P3) substituents 
via the 1,3,5-triazine fragment. The spectral characteristics of the synthesized substances are 
compared. For all the obtained dyes, geometry optimization and visualization of the electron 
density distribution were carried out using computational methods based on the density 
functional theory (DFT). The location of the frontier unbound molecular orbitals is more optimal 
when an acceptor substituent containing anchor groups is introduced via the triazine moiety. 
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However, the use of ligands containing an anchor group simplifies the synthesis of the dye and 
opens up more possibilities for varying both the ligand and the introduced donor substituents. 
As a result, it was concluded that the spatial distribution of the dye, when applied to the 
electrode and, consequently, the number of its molecules per unit area of the semiconductor, 
can have the greatest effect on the efficiency of a cell using the described compounds.
Keywords: synthesis, porphyrins, metal complexes, dyes, photovoltaics, density functional 
theory (DFT).
Поиск и разработка альтернативных источников 
энергии является актуальным вопросом современно-
сти. Одним из возможных решений данного вопроса 
является использование практически неисчерпаемой 
солнечной энергии. В настоящее время предложено 
множество типов светопреобразующих устройств, 
каждый из которых имеет свои преимущества и не-
достатки [1]. Одним из направлений фотоники яв-
ляется разработка так называемых сенсибилизиро-
ванных красителем солнечных ячеек (Dye Sensitized 
Solar Cells, DSSC или DSC, ячейки Гретцеля). Эти 
устройства стали предметом ряда исследований, 
начиная с работ научной группы под руководством 
Гретцеля, представленных в 1991 году [2]. DSSC 
могут быть отнесены к третьему поколению сол-
нечных ячеек, к группе тонкослойных устройств [1]. 
Они являются перспективными фотовольтаическими 
устройствами, обладают рядом преимуществ, в част-
ности, простотой изготовления, а при решении ряда 
технологических проблем – и конкурентоспособным 
соотношением цена/эффективность.
Схематичное изображение типичной ячейки 
Гретцеля приведено на рис. 1, где слева представле-
на схема переноса электрона с учетом энергетических 
уровней в такой системе. Под действием света происхо-
дит переход красителя в возбужденное состояние и пе-
ренос электрона в полосу пропускания полупроводника 
(диоксида титана). Электрод и противоэлектрод по-
мещены в раствор редокс-электролита, с участием 
которого происходят окислительно-восстановитель-
ные реакции, возвращающие краситель в исходное 
состояние.
Рис. 1. Простейшая схема DSSC и схема переноса электрона в DSSC.
Каждый из компонентов схемы вносит свой 
вклад в эффективность преобразования солнечной 
энергии, поэтому для достижения лучших резуль-
татов может использоваться целый ряд подходов 
и модификаций [3]. Однако большинство работ в 
данной области посвящены центральному элементу 
данных устройств – красителю. Многочисленными 
научными группами в качестве красителей DSSC 
предложено множество соединений различных клас-
сов [4]. Долгое время лидирующие позиции занима-
ли рутениевые комплексы, однако новых рекордов 
эффективности удалось достичь с использованием 
красителей на основе синтетических порфиринов 
[5, 6]. Использование порфиринов и их производных 
можно отнести к биомиметике, так как именно такие 
соединения участвуют в процессах поглощения сол-
нечной энергии фотосинтезирующими бактериями и 
растениями. К преимуществам синтетических пор-
фириновых красителей можно отнести эффективное 
светопоглощение в видимой области, высокую фото-
химическую и электрохимическую стабильность и 
широкие возможности по модификации структуры 
этих соединений. В связи с этим целью данной рабо-
ты явился синтез порфириновых красителей, анализ 
их молекулярного и электронного строения с помо-
щью расчетных методов.
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Результаты и их обсуждение
Дизайн красителей для DSSC зачастую осно-
вывается на схеме донор-π-акцептор с включением 
алкильных цепей. Разделение донорной и акцептор-
ной части обеспечивает более эффективный перенос 
электрона с красителя на полупроводник [7]. Разде-
ление в пространстве между частями красителя мо-
жет обеспечиваться π-спейсером. 
Интересным реагентом с этой точки зрения яв-
ляется цианурхлорид (2,4,6-трихлор-1,3,5-триазин), 
который позволяет осуществлять сборку отдельных 
фрагментов вокруг 1,3,5-триазинового цикла. Од-
ним из преимуществ данного реагента является воз-
можность постадийного введения нуклеофильных 
заместителей путем изменения только температуры 
реакции и соотношения реагентов, что открывает 
сравнительно простой путь к получению конъюгатов, 
несущих три различных фрагмента [8]. В литературе 
встречаются примеры использования триазиновых 
фрагментов в качестве боковых заместителей порфи-
рина [9], основы для создания мультипорфириновых 
красителей [10, 11], для связывания двух различных 
красителей с фуллереном [12] и т.д. Известно, что 
введение аклильных цепей способствует снижению 
рекомбинации заряда и более равномерному на-
несению красителя, а длина цепи может оказывать 
значительное влияние на фотоэлектрохимические 
свойства ячейки. В связи с этим, задачами нашего 
исследования являлась разработка подходов к син-
тезу мезо арилпорфиринов с высшими алкоксиль-




B, а также срав-
нение эффективности использования триазинового 
фрагмента для введения донорных заместителей или 
для введения акцепторов, несущих якорные груп-
пы. Порфирин Zn–Р3 имел карбоксильные якорные 
группы, в то время как структура Zn–P1 и Zn–P2 не 
предполагает непосредственного введения якорных 
групп. Поэтому для соединений Zn–P1 и Zn–P2 
планируется использовать зарекомендовавший себя 
метод нанесения красителей на электрод через ли-
ганды [9, 13, 14]. Такие лиганды должны содержать 
карбоксильную группу, способную связываться с по-
лупроводниковыми оксидами металлов, и азотистый 
гетероцикл, способный координировать цинковые 
металлокомплексы порфиринов (например, может 
быть использована изоникотиновая кислота).
Для получения алкоксизамещенных порфиринов 
в качестве основной стратегии синтеза была выбра-
на монопиррольная конденсация с использованием 
функционализированных бензальдегидов. Данный 
подход позволяет получить как симметрично, так и 
несимметрично замещенные порфирины с высокими 
выходами. Можно выделить ряд преимуществ этого 
подхода: упрощение схемы синтеза, легкость выде-
ления целевых продуктов, высокие выходы целевых 
соединений. 
Для синтеза целевых соединений на первом 
этапе получали 4-гексилоксибензальдегид с исполь-
зованием метода [15]. Симметричный порфирин P1 
получали монопиррольной конденсацией по методу 
Линдсея из пиррола и 4-гексилоксибензальдегида, с 
использованием эфирата трехфтористого бора в каче-
стве катализатора и 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бен-
зохинона (DDQ) в качестве окислителя на второй 
стадии реакции (схема 1).



















Синтез несимметрично замещенных целевых 
соединений оказался более сложной задачей ввиду 
необходимости введения полярных заместителей 
в порфирин, содержащий гидрофобные алкильные 
цепи. Сначала получали моноаминозамещенный 
порфирин-предшественник по разработанной нами 
ранее методике [16]. Краситель P2, имеющий донор-
ный заместитель, синтезировали исходя из 5-(4-ами-
нофенил)-10,15,20-трис(4-гексилоксифенил)порфи-
рина, который вводили в реакцию нуклеофильного 
замещения с цианурхлоридом. Данная реакция про-
текает региоселективно. Так, при проведении реак-
ции при 0 °С происходило замещение лишь одного 
положения цианурхлорида, тогда как добавление 
избытка анилина и кипячение приводило к даль-
нейшему замещению хлора на анилин и к получе-
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нию целевого соединения (схема 2). Для синтеза P3 
также была использована вышеописанная реакция с 
цианурхлоридом, но с применением этилового эфи-
ра п-аминобензойной кислоты (бензокаина) вместо 
анилина (схема 2). 
Цинковые комплексы Zn–P1 и Zn–P2 получа-
ли по стандартному методу путем взаимодействия 
с избытком ацетата цинка. Zn–P3 был синтезирован 
из полученного сложного эфира P3, который затем 
омыляли гидроксидом калия в смеси ТГФ/метанол/
вода с получением целевого соединения (схемы 1, 2). 
Таким образом, нами были подобраны условия по-
лучения и выделения целевых металлокомплексов 
мезо-арилпорфиринов.
Схема 2
Условия реакций и реагенты: i) DIPEA, цианурхлорид, 0 °C, 1 ч, затем PhNH
2
, 25 °C, 12 ч, затем PhNH
2









/MeOH, 7 ч; iii) DIPEA, цианурхлорид, 0°C, 1 ч, затем бензокаин, 25 °C, 12 ч, 
затем бензокаин, 66 °C, 24 ч; iv) KOH, ТГФ/MeOH/H
2
O, 7 ч.
Электронные спектры поглощения (ЭСП) трех 
целевых соединений приведены на рис. 2. Для краси-
телей Zn–P1 и Zn–P2 наблюдалась полоса Соре на 
423 и 424 нм соответственно и по две Q-полосы на 
551 и 591 нм, характерные для металлокомплексов 
порфиринов. Для соединения Zn–P3 наблюдались 
батохромный сдвиг полосы Соре на 4 нм и Q-по-
лос на 10 нм и сильное уширение длинноволновой 
полосы. Предположительно, это может являться ре-
зультатом межмолекулярного координирования меж-
ду карбоксильными группами и атомами цинка [17].
Чтобы получить представление о распределе-
нии электронной плотности на граничных молекуляр-
ных орбиталях, для трех целевых струткур проведе-
Рис. 2. Спектры поглощения цинковых комплексов 
порфиринов Zn-P1, Zn–P2 и Zn-P3.
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ны квантово-химические расчеты с использованием 
программы Firefly 8.2 [18], которая частично основана 
на исходном коде GAMESS (US) [19] и интерфейсах 
FireflyCommander и MacMolPlt [20]. Расчеты проводи-
лись на основе теории функционала плотности (DFT) c 
функционалом B3LYP/6-31G(d) [21, 22]. Для ускорения 
расчетов все гексилокси-заместители были сокращены 
до метокси-групп. На рис. 3 представлены рассчитан-
ные уровни энергии для соединений Zn–P1 и Zn–P2 с 
изоникотиновой кислотой в качестве лиганда и непо-
средственно соединения Zn–P3. На рис. 4 представлена 
визуализация распределения электронной плотности на 
верхних занятых (HOMO – HOMO-3) и нижних вакант-
ных (LUMO – LUMO+3) молекулярных орбиталях.
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Рис. 4. Распределение электронной плотности на граничных орбиталях синтезированных красителей.
В идеальном случае электронная плотность 
HOMO должна быть сосредоточена как можно 
дальше от якорной группы, а LUMO – как мож-
но ближе к якорной группе. Для всех соединений 
электронная плотность, близкая к якорной груп-
пе, наблюдается только на LUMO+2, а в случае с 
Zn–P1 и Zn–P3 – также на LUMO+3. Таким об-
разом, можно предположить, что использование 
триазинового фрагмента подходит как для вве-
дения акцепторных частей молекулы с якорными 
группами, так и для присоединения дополнитель-
ных донорных фрагментов. У красителя Zn–Р2 
LUMO+3 расположена на триазиновом фрагменте 
удаленно от якорной группы, что является недо-
статком с точки зрения дизайна красителей для 
DSSC. С другой стороны, использование лиганда 
(для соединений Zn–P1 и Zn–P2) является более 
гибким подходом, в том числе позволяющим зна-
чительно улучшить результаты путем выбора его 
оптимальной структуры [9, 23]. 
Для исследованных соединений эффективность 
ячейки, скорее всего, будет в большей степени зави-
сеть от плотности нанесения красителя и ориентации 
на поверхности диоксида титана, т.е. от параметров, 
которые для Zn–P3 должны существенно отличать-
ся от аналогичных для Zn–P1 и Zn–P2. Следующим 
этапом исследования станет сборка фотоячеек с ис-
пользованием синтезированных красителей и экспе-
риментальное сравнение их фотоэлектрохимических 
свойств.
Экспериментальная часть
Хлористый метилен и хлороформ перегоняли 
над пентоксидом фосфора, пиррол – над гидридом 
кальция, ТГФ – над LiAlH
4
. Электронные спек-
тры поглощения (ЭСП) записаны на спектрометре 
Shimadzu UV-1800 (Япония) в хлористом метилене. 
Спектры ЯМР получали на импульсном Фурье-спек-
трометре Bruker MSL-300 (Германия) с рабочей ча-
стотой 300 МГц, измерения проводили по шкале δ, 
внутренний стандарт ТМС, растворитель CDCl
3
. 
Масс-спектры регистрировали с использованием 
масс-спектрометра с матрично-активированной ла-
зерной десорбцией/ионизацией и время пролетным 
масс-анализатором (MALDI-TOF), матрица – 3,5-ди-
гидроксибензойная кислота. Индивидуальность 
полученных соединений доказывали методом ТСХ 
на пластинках TLC Silicagel 60 F254 (Merck). Для 
колоночной хроматографии использовали силика-
гель Silica 60 0.04-0.064 мм / 230-400 меш ASTM 
(Macherey-Nagel GmbH and Co. KG).
5 , 1 0 , 1 5 , 2 0 - Тет р а к и с ( 4 - г е кс и л о кс и ф е -





0.307 г (1.5 ммоль) 4-гексилоксибензальдегида и 0.1 
г (1.5 ммоль) пиррола в течение 5 мин, затем добавля-
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 и перемешивали 
30 мин в токе аргона при комнатной температуре 
без доступа света. Затем в реакционную смесь до-
бавляли 0.3 г DDQ, обеспечивали доступ воздуха и 





/вода. Органический слой несколько раз про-
мывали водой и концентрировали на роторном испа-
рителе, целевой продукт выделяли колоночной хро-
матографией (элюент хлористый метилен–гексан, 




. Выход: 0.151 г (40%). R
f
 0.5 





нм): 419; 515; 548; 592; 649 (1:0.14:0.10:0.04:0.03). 
1Н-ЯМР-спектр (CDCl
3
, δ, м.д.) 8.90 (br.s, 8H, 
β-pyrrole), 8.14 (d, 8H, α-Ph), 7.30 (d, 8H, β-Ph), 4.04 
(t, 8H, OCH
2
































). Масс-спектр, m/z: найдено 
960.2 [M+1]+, рассчитано 959.3.
5-(4-[4,6-Ди(фениламино)-1,3,5-триазин-2-иламино]
фенил)-10,15,20-трис(4-гексилоксифенил)-порфин (P2). К 
0.050 г (0.054 ммоль) 5-(4-аминофенил)-10,15,20-трис(4–
гексилоксифенил)порфина в 3 мл ТГФ прибавляли по 
каплям 10.5 мкл (0.060 ммоль) DIPEA и перемеши-
вали в токе аргона при 0 °С в течение 5 мин, затем 
прибавляли 0.010 г (0.054 ммоль) цианурхлорида в 
2 мл ТГФ и продолжали перемешивание в течение 
30 мин, контролируя протекание реакции с помо-
щью ТСХ. Затем убирали ледяную баню, оставляли 
реационную массу нагреться до комнатной температу-
ры и прибавляли 0.010 г (0.11 ммоль) анилина, пере-
мешивали в течение ночи, прибавляли еще 0.102 г 
(1.1 ммоль) анилина и кипятили на масляной бане в 
течение 24 ч. Реакционную массу концентрировали 
на роторном испарителе. Продукт выделяли коло-
ночной хроматографией (элюент хлористый мети-
лен). Выход: 0.035 г (55%). R
f









δ, м.д.: 8.87+8.83 (m, 8H, β-pyrrole), 8.12 (d, 6H, RO-
Ph), 8.05 (d, 2H, -NH-Ph-Porph), 7.76 (m, 6H,-NH-Ph-
Porph + -NH-Ph), 7.36-7.23 (m, 12H, RO-Ph + -NH-Ph), 
6.60 (br.s, 2Н, NH), 4.21 (t, 6Н, OCH
2

























спектр, m/z: найдено 1150.5 [M+1]+, рассчитано 
1149.4.
5- (4 - [4 ,6 -Бис(4 - этилоксикарбонилфе -
н и л а м и н о ) - 1,3 ,5 -триазин-2-иламино]фе -
нил)-10,15,20-трис(4-гексилоксифенил)-порфин (P3). 
К 0.050 г (0.054 ммоль) 5-(4-аминофе-
нил)-10,15,20-трис(4-гексилоксифенил)порфина в 3 мл 
ТГФ прибавляли по каплям 10.5 мкл (0.06 ммоль) 
DIPEA и перемешивали в токе аргона при 0 °С 5 мин, 
затем прибавляли 0.010 г (0.054 ммоль) цианурхло-
рида в 2 мл ТГФ и продолжали перемешивание в 
течение 30 мин, контролируя протекание реакции 
с помощью ТСХ. Затем убирали ледяную баню, 
оставляли реационную массу нагреться до комнат-
ной температуры и прибавляли 0.018 г (0.11 ммоль) 
бензокаина, перемешивали в течение ночи, прибав-
ляли еще 0.182 г (1.1 ммоль) бензокаина и кипятили 
на масляной бане в течение 24 ч. Реакционную мас-
су концентрировали на роторном испарителе. Про-
дукт выделяли колоночной хроматографией (элюент 
хлористый метилен). Выход: 0.035 г (49%). R
f
 0.15 




, λmax, нм): 
423; 520; 555; 593; 647 (1:0.052:0.041:0.022:0.034). 
1Н-ЯМР-спектр (CDCl
3
), δ, м.д.): 8.87+8.83 (m, 8H, 
β-pyrrole), 8.12 (d, 6H, RO-Ph), 8.05-7.99 (m, 6H, 
-NH-Ph-Porph + -NH-Ph-COOEt), 7.76 (m, 6H,-NH-
Ph-Porph + -NH-Ph), 7.36-7.23(m, 12H, RO-Ph + -NH-





4.21 (t, 6Н, OCH
2





























m/z: найдено 1294.8 [M+1]+, рассчитано 1293.6.
Общая методика получения металлокомплексов
К 1 экв. порфиринов P1–P3 в хлороформе до-
бавляли 10 экв. дигидрата ацетата цинка в метаноле, 
перемешивали 7 ч. О завершении реакции судили по 
данным спектрального анализа. Реакционную массу 
упаривали, остаток растворяли в хлороформе, отфиль-
тровывали от неорганических солей, переосаждали из 
диэтилового эфира, получая металлокомплексы.
Цинковый комплекс 5,10,15,20-тетра-
кис(4-гексилоксифенил)порфина (Zn-Р1) получали 
из 0.1 г порфирина Р1 и 0.217 г (1 ммоль) дигидрата 





λmax, нм): 423; 551; 591 (1:0.042:0.016).
Цинковый комплекс 5-(4-[4,6-ди(фе-
ниламино) -1 ,3 ,5 -триазин-2 -иламино]фе -
нил)-10,15,20-трис(4-гексилоксифенил)-порфина 
(Zn-P2) получали из 0.035 г порфирина Р2 и 0.65 
г (0.30 ммоль) дигидрата ацетата цинка. Выход: 


















, λmax, нм): 425; 552; 593 (1:0.053:0.032). 
Далее проводили омыление сложноэфирной связи: 
полученный цинковый комплекс растворяли в 15 мл 
ТГФ, приливали раствор 0.144 г (2.57 ммоль) КОН 
в 10 мл смеси метанол–вода, 1:1, перемешивали при 
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комнатной температуре в течение 12 ч. Реакционную 
массу концентрировали на роторном испарителе и 





ем разбавленной соляной кислоты до нейтрализации 
водной фазы. Продукт выделяли колоночной хро-
матографией (элюент хлористый метилен–метанол, 
9:1). Выход: 0.029 г (85%). R
f
 0.2 (хлористый мети-




, λmax, нм): 427; 560; 
601 (1:0.058:0.047). 1Н-ЯМР-спектр (CDCl
3
), δ, м.д.): 
8.87+8.83 (m, 8H, β-pyrrole), 8.67 (br.s, 1H, COOH) 
8.12 (d, 6H, RO-Ph), 8.05–7.99 (m, 6H, -NH-Ph-Porph + 
-NH-Ph-COOEt), 7.76 (m, 6H, -NH-Ph-Porph + -NH-
Ph), 7.36-7.23 (m, 12H, RO-Ph + -NH-Ph), 6.60 (br.s, 
2Н, NH), 4.21 (t, 6Н, OCH
2
























). Масс-спектр, m/z: 
найдено 1358.0 [M+1]+, рассчитано 1356.9.
Выводы
Разработаны подходы к получению красителей 
для светопреобразующих устройств на основе цин-
ковых комплексов мезо-арилпорфиринов с непо-
средственным введением якорной группы, либо тре-
бующих использования координирующих лигандов. 
Спектральные характеристики, а также DFT-расчеты 
показывают, что оба подхода могут быть использо-
ваны для дизайна красителей для DSSC. Согласно 
расчетам, более выгодной геометрией обладало сое-
динение Zn–Р3. Однако структуры Zn–P1 и Zn–P2, 
способные к координированию с полупроводнико-
вой поверхностью через лиганды, несколько проще 
синтезировать, а, кроме того, они открывают больше 
возможностей как по варьированию самого лиганда, 
так и по введению различных донорных заместите-
лей. Тем не менее, окончательный вывод о фотоэлек-
трохимической эффективности красителей можно 
будет сделать только после экспериментального ис-
следования тестовых солнечных ячеек. 
Работа выполняется при поддержке гранта «Уни-
верситетский» Московского технологического универ-
ситета (тема НИЧ-39) и Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 16-03-01039).
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